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(54) Title: DETERGENT COSMETIC COMPOSITIONS FOR HAIR CARE AND UTILISATION THEREOF 
(54) Titrc: COMPOSITIONS COSMETIQUES DETERGENTES A USAGE CAPILLAIRE ET UTILISATION 
(57) Abstract 

The invention discloses novel detergent and conditioning hair care compositions comprising, in a cosmetically acceptable medium (A) 
a washing base and (B) a conditioning system comprising at least one cationic polymer and a mixture of at least one amine silicone arid of 
at least one grafted silicone polymer comprising one polysiloxanc poition and one portion constituted by one non-silicone-modified organic 
Cham, one of the two portions constituting the primary polymer chain, the other being grafted on the primary chain. These compositions 
have improved hairstyling effect. The invention is useful for hair washing, care and styling. 

(57) Abr^^ 

«nr.ntl'h!r?!ix'^ conccmc dc nouvelles compositions capillaires d^tergentes et conditionnantes comprenanr, dans un milieu cosmAiquemenl 
acceptable, (A) une base lavantc et (B) un systfcme conditionneur comprenant au moins un polymftre caticmiquc el un mdlange d'aumoins 
ri^tn'^ ^V^oins un polymdre silicon^ grcffiS comprenant une portion polysiloxanc ct une portion coi«tini6e d^une 

nri^L^^^^"^ non-silicon6e. 1 une des deux portions constituant la chalne principalc du polymfcre. I'autre diant grefftSe sur ladite chatne 
pnncipale. Ces composiuons possMent un effei coiffanl am6]ior6. Application au ncttoyage, au soin ct au coiffage des cheveux. 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES DETERGENTES A USAGE CAPILLAIRE 

ET UTILISATION 



La presente invention concerne de nouvelles compositions cosmetiques S 
proprletes ameliorees destinees simultanement au nettoyage, au 
conditionnement et au coiffage des cheveux, et comprenant. dans un support 
cosmetiquement acceptable, une base lavante constituee de tensioactifs a 
10 pouvoir detergent dans laquelle sont egalement presents a titre d'agents 
conditionneurs. des polymeres cationiques en association avec des silicones 
particulieres. L'invention concerne aussi Tutilisation desdites compositions dans 
I'application cosmetique susmentionnee. 

15 Pour le nettoyage et/ou le lavage des cheveux. I'utilisation de compositions 
capillaires detergentes (ou shampooings) a base essentiellement d'agents tensio- 
actifs classiques de type notamment anioniques. non-ioniques et/ou 
amphotlieres, mais plus particulierement de type anioniques, est courante. Ces 
compositions sont appliquees sur cheveux mouilles et la mousse generee par 

20 massage ou friction avec les mains permet. apres ringage a I'eau, Telimlnation 
des diverses salissures initialement presentes sur les cheveux. 

Ces compositions de base possedent certes un bon pouvoir lavant, mais les 
proprietes cosmetiques intrinseques qui leur sont attachees restent toutefois 
25 assez faibles. notamment en raison du fait que le caractere relativement agressif 
d'un tel traitement de nettoyage peut entrainer a la longue sur la fibre capillaire 
des dommages plus ou moins marques lies en particulier a I'elimination 
progressive des lipides ou proteines contenues dans ou a la surface de cette 
derniere. 

30 

Aussi. pour ameliorer les proprietes cosmetiques des compositions detergentes 
ci-dessus. et plus particulierement de celles qui sont appelees a etre appIiqUees 
sur des cheveux sensibilises (i.e. des cheveux qui se trouvent abimes ou 
fragilises notamment sous Taction chimique des agents atmospheriques et/ou de 
traitements capillaires teis que permanentes. teintures ou decolorations), il est 
maintenant usuel d'introduire dans ces dernieres des agents cosmitlques 
complementaires dits agents conditionneurs destines principalement a reparer ou 
limiter les effets nefastes ou indesirables induits par les differents traitements ou 
agressions que subissent, de maniere plus ou moins repetes. les fibres 
40 capillaires. Ces agents conditionneurs peuvent bien entendu egalement ameliorer 
le comportement cosmetique des cheveux natureis. 

Les agents conditionneurs les plus couramment utilises a ce jour dans des 
shampooings sont les polymeres cationiques. qui conferent en effet aux cheveux 
45 laves, sees ou mouilles. une facilite de demelage. une douceur et un lissage 
nettement accrus par rapport a ce qui peut etre obtenu avec les compositions 
nettoyantes correspondantes qui en sont exemptes. 



35 



iOOCID. <WO„ 974621 OA 1 I > 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 97/46210 

PCT/FR97/01007 

2 

Par ailleurs. depuis quelque temps, on cherche a obtenir des shamoooinos 
conditionneurs qui soient capables d'apporter aux cheveux non sXmTn^ 
les propnetes cosmetiques mention n^esci-avant mais auss Tun degrfpr^^ 

tenue. Ces demiers shampooings iavants a proprietes cosmetiques aeneraJes 
t^n^'nlT denommes. par sLpiicite. "sharpoc^ngsT effe^s 

coiffants . expression qui sera d'allieurs reprise dans la suite de TexpoS. 

Toutefois et malgre les progres realises recemment dans le domaine des 
shampoorngs a effets coiffants a base de polymeres cationiques ces demiers S 

encoTaS"^^^^^^^ '^^^ ^ bes"" existe 

encore actuel ement quant a pouvoir disposer de nouveaux produits oresentanf 

La presente invention vise a ia satisfaction d'un tel besoin. 

^rtrotv^Dafla^'S^? h"'^' recherches menees sur la question, il a maintenant 
ete trouve par la Demanderesse. de fa9on totalement inattendue et surorenante 

au'mot"? ^""^ 'y^'^^^ condltionneur com^^^^^^^^^ 

au moms un polymere cationique et au moins un melange de sHicones 
particuiieres convenablement selectionnees. tels que definis ci-apres 1° es^ 
^^^s'^r''' compositions detergente^ pr^sentLt d^Lxce.lentes 
SI . Part.culier en particulier la facilite de coiffage le 

maintien. la nervos.te et le volume des cheveux traites et ceci tout en conse^ant 
leur bon pouvoir lavant intrinseque. conservant 

routes ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

nnmi; presente invention, il est maintenant propose de nouvelles 

compositions capillaires detergentes et conditionnantes comprenant dans un 
miheu cosmetiquement acceptable. (A) une base lavante et (B) un syst^me 
conditionneur comprenant au moins un polymere cationique et un melange d^C 
moins un polymere silicone greffe comprenant une port^n polysitoxane et une 

co°n^i?urnr.rchr"" ^'^'"^ non-snicon'ee. Tune' d^s deux portio": 

consmuant la chame pnnc.pale du polymere. I'autre etant greffee sur ladite 
chame principale et au moins une silicone aminee. 

L-invention a egalement pour objet I'utilisation en cosm§tique des compositions ci- 
dessus pour le nettoyage. le conditionnement et/ou le coiffage des cheveux 

^!fnn d'^f res caracteristiques. aspects et avantages de Tinvention apparaitront 
encore plus cla.rement a la lecture de la description qui va suivre ainsi que des 
exemples concrets. mais nullement limitatifs. destines 1 nilustrer. ^ 

^i?mn'I!®f-"'*T^ precedemment. les constituents essentiels rentrant dans la 
composition des produits capillaires de I'invention sont (A) une base lavame (m 
un systeme condit.onneur comprenant (i) le ou les polymeres cationiques et (H 
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un melange d'au moins un polymere silicone greffe et d'au moins una silicone 
aminee. 

A- BASE LAVANTE : 

5 

Les compositions conformes a Tinvention comprennent necessairement une base 
lavante, generalement aqueuse. 

Le ou les tensioactifs formant la base lavante peuvent etre indifferemment 
10 choisis, seuls pu en melanges, au sein des tensioactifs anioniques, amphoteres, 
nbn ioniques, zwitterioniques et cationiques. 

La quantite minimale de base lavante est celle juste suffisante pour conferer a la 
composition finale un pouvoir moussant et/ou detergent satisfaisant. et des 
15 quantites trop importantes de base lavante n'apportent pas vraiment d'avantages 
suppiementaires. 

Ainsi, selon Tinvention, la base lavante peut representer de 4 % a 50 % en poids, 
de preference de 10 % a 35 % en poids, et encore plus preferentiellement de 12 
20 % a 25 % en poids, du poids total de la composition finale. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente Invention sont 
notamment les suivants : 

25 (i) Tensioacti ffs) anioniq uf^(c;) : 

Leur nature ne revet pas. dans le cadre de la presente invention, de caractere 
veritablement critique. 

30 Ainsi, a titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, 
dans le cadre de Ja presente invention, on peut citer notamment (liste non 
limitative) les sels (en particulier sels alcaiins. notamment de sodium, sels 
d'ammonium. sels diamines, sels d'aminoalcools ou sels de magnesium) des 
composes suivants les alkylsulfates. les alkylethersulfates, 

35 alkylamidoethersulfates. alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides sulfates ; les 
alkylsulfonates. alkylphosphates. alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates! a- 
olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkylsulfosuccinates, les 
alkylethersulfosuccinates, les alkylamidesulfosuccinates; ' les 

alkylsulfosuccinamates ; les alkylsulfoacetates ; les alkyletherphosphates; les 

40 acylsarcosinates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le radical alkyle ou 
acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 12 a 20 
atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 
phenyle ou benzyle. Panmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 
egalement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides' oleique. 

45 ricinoleique. palmitique. stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de 
coprah hydrogenee ; les acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 
atomes de carbone. On peut egalement utiliser des tensioactifs faiblement 
anioniques, comme les acides d'alkyi D galactoside uroni ques et leurs sels ainsj 
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que les acides ethers carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs sels. en particulier 
ceux comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'ethylene, et leurs melanges 
Les tensioactifs anioniques du type acides ou sels d'ethers carboxyliques 
polyoxyalkylenes sont en particulier ceux qui repondent a la formule (1) suivante : 

Ri— (OC2H4^ OCH2COOA (1) 



dans laquelle : 

Rl designe un groupement alkyle ou' alkaryle. et n est un nombre entier ou 
10 decimal (valeur moyenne) pouvant varier de 2 a 24 et de preference de 3 a 1 0 le 
radical alkyle ayant entre 6 et 20 atomes de carbone environ, et aryle designant 
de preference phenyle, 7 a a i 

^wu^*^";^ ^' Na. K. Li. Mg ou un reste monoethanolamine ou 

15 triethanolamrne. On peut egalement utiliser des melanges de composes de 
formule (1) en particulier des melanges dans lesquels les groupements Ri sont 
differents. - ' 

Pamii les tensioactifs anioniques. on prefere utiliser les sels d'alkvlsulfates et les 
20 sels d'alkytethersulfates ^ 

(ii) Tensioar-ti ffs^ non innjq ^if.fQ ) ; 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont. eux aussi. des composes bien connus 
25 en so. (voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par MR 
PORTER, editions Blackie & Son (Glasgow and London). 1991 pp 116-178) et 
leur nature ne revet pas. dans le cadre de la presente invention, de caractere 
critique. Ainsi. ils peuvent etre notamment choisis parmi (liste non limitative) les 
alcools. les alpha-djols. les alkyiphenols ou les acides gras polyethoxvi§s 
30 polypropoxyles ou polyglyceroles, ayant une chaine grasse comportant par 
example 8 a 18 atomes de carbone. le nombre de groupements oxyde d'ethylene 
ou oxyde de propylene pouvant aller notamment de 2 a 50 et le nombre de 
groupements glycerol pouvant aller notamment de 2 a 30. On peut egalement 
citer les copolymeres d'oxyde d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde 
d ethylene et de propylene sur des alcools gras ; les amides gras polyethoxvles 
ayant de preference de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene. les amides gras 
polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 groupements glycerol et en 
particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant de preference 2 a 30 
moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sort>itan oxyethylenes 
40 ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sucrose 
les esters d'acides gras du polyethyleneglycol. les alkylpolyglycosides. les derives 
de N-alkyl glucamine. les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyi (Cin - C14) 
amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les 
alkylpolyglycosides constituent des tensio-actifs non-ioniques rentrant 
45 particuherement bien dans le cadre de la presente invention. 
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(iii) Tensioactiffs) amohoterers^ ou zwitt grionique(s) : 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterionrques. dont la nature ne revet 
pas dans le cadre de la presente Invention de caractere critique, peuvent etre 
5 notamment (liste non limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires 
aliphatiques, dans lesquels le radical aliphatique est une chalne iineaire ou 
ramlfiee comportant 8^18 atomes de carbone et contenant au molns un groups 
anionique hydrosolubilisant (par exemple carboxylate. sulfonate, sulfate, 
phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les alkyi (C8-C20) betames. 
10 les sulfobetaines, les alkyI (C8-C20) amidoalkyi (CirCe) betaines ou les aJkyI 
(C8-C20) amidoalkyi (Ci-Cg) sulfobetaines. 

Parmi les derives d'amines. on peut citer les produits vendus sous la 
denomination MIRANOL. tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 
15 781 354 et classes dans le dlctlonnaire CTFA. 3eme edition, 1982. sous les 
denominations Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de 
structures respectives : 



20 



25 



30 



40 



R2 -CONHCH2CH2 -N(R3)(R4)(CH2COO-) (2) 

dans laquelle : R2 designe un radical alkyle d'un acide R2-COOH present dans 
rhulle de coprah hydrolysee. un radical heptyle, nonyle ou undecyle. R3 designe 
un groupement beta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxymethyle ; 

et 

R2"-CONHCH2CH2-N(B)(C) (3) 

dans laquelle : 



B represente -CH2CH2OX'. C represente -(CH2)2 -Y'. avec 2 = 1 ou 2. 
X' designe le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrogene 
Y' designe -COOH ou le radical -CH2 - CHOH - SO3H 

R2' designe un radical alkyle d'un acide Rg -COOH present dans I'huile de 
35 coprah ou dans I'huile de lln hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C7, Cg. 
Ci 1 ou C-J3, un radical alkyle en C-17 et sa forme iso, un radical C-jy insature. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphocarboxyglycinate vendu sous la 
denomination commerciale MIRANOL C2M concentre par la Societe MIRANOL 



(iv) Tensioar.ti fs catinnig tiPg ; 



Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : 
les sels d'amines grasses primaires. secondaires ou tertiaires. eventuellement 
45 polyoxyalkylenees ; les sels d'ammonium quaternaire tels que les chlorures ou les 
bromures de tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium. de 
trialkylbenzylammonium, de trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; 
les derives d'imidazoline_; ou les oxydes d'amines a caractere cationique. 
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On notera que les tensioactifs cationiques. dont rutillsation n-^.f 

constituent pas des tensioactifs nr^ttro* r^«. . V " est pas exclue, ne 

invention. ^^nsioactrfs preferes pour ia m.se en oeuvre de la presente 

5 Br^YSTEMF r.nKfp|T|o|v,f.,p| fp 
10 u^'p^X caL';^:^™^* ' --P-'-en, en outre n^cessairemen, 

15 par des composMons <Stera?nLl f "f^ ^= cosmefques des cheveux trailis 
demands de breverEP-X o 337 notamment ceux decrits dans la 

ca«o„,uese.ou;es,rotern.tLS^^ 

mo.ife?omt?rtam?e?^^^^^^^ '='^--.P--' ceux qui comiennen, des 

25 quaternaires pouvan, sc^^fa'^ secondaires. tertiafres et/ou 

Po-t*s par un'subs,i.^am lJr47d^:cl™:, ^e'f-Tc^neT'^ 

n^mbr^com'risfer — ^'^culaire en 

30 et 3.10" environ ^' P'^tt'^nce comprise entre 10» 

(ouXdToCte dr.Sl"™''^'' °" ^"^^ P'"= P-rtic"'»rement les prolines 

.els q':: lefproluTs Jlnlus^'ous^a'T"' '^-^^"P-™"'^ .rie.hylammonlum 
MAYBROOK erd/noZ^rdanrJ H T ^"^"""^l ^" P^' Soci^te 

"5 Collagen Ethosulfate"? <"cl,onna,re CTFA Triethonium Hydrolyzed 

Wme%lal?nlr^?^r^l"Lr^"^''^^ groupemems chlorure de 
iium ei ae tnmethylstearylammonium. vendus sous la 
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denomination de "Quat-Pro S" par la Societe Maybroook et denommnes dans le 
dictionnaire CTFA "Steartrimonium Hydrolyzed Collagen" ; 

les hydrolysats de proteines animates portant des groupements 
trimethylbenzylammonium tels que les produits vendus sous la denomination 
5 "Crotein BTA" par la Societe CRODA et denommes dans le dictionnaire CTFA 
"Benzyltrimonium hydrolyzed animal protein" ; 

les hydrolysats de proteines portant sur la chame polypeptidique des 
groupements ammonium quaternaire comportant au moins un radical alkyle ayant 
10 de 1 a 18 atomes de carbone. 

Parmi ces hydrolysats de proteines. on peut citer entre autres : 

le "Croquat L" dont les groupements ammonium quaternaires comportent un 
15 groupement alkyle en C^2 I 

le "Croquat M" dont les groupements ammonium quaternalrees comportent 
des groupements alkyle en C^q-C^s I 

20 - le "Croquat S" dont les groupements ammonium quaternaires comportent un 
groupement alkyle en C^s ; 

le "Crotein Q" dont les groupements ammonium quaternaires comportent au 
moins un groupe alkyle ayant de 1 a 1 8 atomes de carbone. 

25 

Ces differents produits sont vendus par la Societe Croda. 

□'autre proteines ou hydrolysats quaternises sont par exemple ceux repondant a 
la formule : 

30 

I© n 

Ri N R= KH A (1) 

I 

CH3 

dans laquelle X" est un anion d'un acide organique ou mineral, A designe un reste 
de proteine derive d'hydrolysats de proteine de collagene. R5 designe un 
35 groupement lipophile comportant jusqu'a 30 atomes de carbone. Rg represente 
un groupement alkylene ayant 1 a 6 atomes de carbone. On peut citer par 
exemple les produits vendus par la Societe Inolex, sous la denomination "Lexein 
QX 3000". appele dans le dictionnaire CTFA "Cocotrimonium Collagent 
Hydrolysate". 

40 

On peut encore citer les proteines vegetales quaternisees telles que les proteines 
de ble. de mais ou de soja : comme proteines de ble quaternisees, on peut citer 
celles commercialisees par la Societe Croda sous les denominations 
"Hydrotriticum WQ ou QM". appelees dans le dictionnaire CTFA "Cocodimonium 
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appelee dans le dictionnaire CTFA 
Laurdinionium hydrolysed wheat protein", ou encore "Hydrotritlcum QS" apoelee 
dans le dictionnaire CTFA "Steardimonium hydrolysed wheat protein". ' 

5 Les polymeres du type polyamine. polyamidoamide. polyammonium quatemak^ 
utilisables conformement a la pr6sente invention, pouvant etre notamment 
mentionnes. sont ceux decrits dans les brevets fran9ais n" 2 505 348 ou 2 542 
997. Panmi ces polymeres, on peut citer : 

10 (1) Les copolymeres vinylpyrrolidone-acrylate ou -methacrylate de dralkylamino- 

"1 c °" "Too^" '^''^ '^^ ^^"^"^ 'a denomination 

Gafquat par la Societe ISP. comme par exemple Gafqual 734. 755 ou HS100 
ou bien le produit denomme "Copolymere 937". Ces polymeres sont decrits en 
detail dans les brevets frangais 2 077 143 et 2 393 573 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaires decrits dans le brevet fran9ais 1 492 597. et en particulier les 
polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400 JR ir 
30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation Ces 

20 polymeres sont egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme' des 
ammonium quaternaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxvde 
substitue par un grouperirient trimethylammonium. 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose 
25 ou les derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium 

quaternaire. et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576 tels que les 
hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-. hydrixyethyl- ou 
hydroxypropyl celluloses greffees notamment avec un sel de methacryloylethyl 
on *"";'.s;hy'ammonium. de methacrylmidopropyl trimethylammonium. de dimethvl- 
30 diallylammonium. ' 

Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus 
particulierement les produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et 
"CelquatH 100" par la Societe National Starch. M l ^uu ei 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus parliculierement dans les 
brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des 
groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations 
commerciales de JAGUAR C13 S. JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR 
CI 62 par la societe MEYHALL. -j^y^^j^r^ 

(5) les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents 
alkylene ou hydroxyalkylene a chaTnes droites ou ramifiees, eventuellement 
interrompues par des atomes d'oxygene. de soufre. d'azote ou par des cycles 
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aromatiques ou heterocycliques. ainsi que les produits d'oxydation et/ou de 
quaternisation de ces polymeres. De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets fran9ais 2.162.025 et 2.280.361 ; 

(6) les polyamlnoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
. polycondensation d'un compose acide avec une polyamine • ces 

polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrlne. un diepoxyde 
un dianhydnde. un dianhydride non sature. un derive bis-insature une bis- 
halohydnne. un bis-azetidinium, une bis-haloacyldlamine, un bis-halogenure 
d alkyle ou encore par un ollgomere resultant de la reaction d'un compose 
bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine. d'un bis-azetidinium d'une 
bis-haloacyldiamlne. d'un bis-halogenure d'alkyle. d'une epilhalohydrine. d'un 
diepoxyde ou d'un deriv6 bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des 
proportions allant de 0.025 a 0.35 mole par groupement amine du polymaoamide 
; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou plusieurs 
fonctions amines tertiaires. quatemisees. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets franpais 2.252.840 et 2.368.508 ; 

(7) les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de 
polyalcoylenes polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 
alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les 
polymeres acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans 
lesquels le radical alcoyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone et designe de 
preference methyle. ethyle. propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 

25 dans le brevet frangais 1 .583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la 
denomination "Cartaretine F. F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les 
acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone 
Le rapport molaire entre le polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant 
compris entre 0.8 : 1 et 1.4 : 1; le polyaminoamide en resultant etant amene a 
reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d' epichlorhydrine par 
rapport au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0.5 • 
1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets 

40 americains 3.227.61 5 et 2.961 .347. 
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Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la 
denomination "Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la 
denomiriation de "PD 170" ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas 
au copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine 



MCID:<WO 974621 OA 1 t > 



wo 97/46210 



PCT/FR97/01007 



10 



(9) les cyclohomopolym6res de methyl diallyl amine ou de dimethyl diallvl 

6~rneTesZll^' homopolymeres comportant comme constitCrnt 'prin^a 
ae la chaine des motifs repondant aux formules (VI) ou (Vl') : 



10 



15 



20 



25 



-(CHj)t— CHR„ CHR„-CH,- 



(VI) 



-(CHj)|.-CHR„ 



CH, CH, 
N+ 

/ \ Y- 



CHR,j-CH,. 



(Vl") 



CH^ CH, 



formu es dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1. la somme k + t etant egale a 
il^A ^ ^^^'^^ d'hydrogene ou un radical methyle • RIO et R11 

ZTr^T.T"'T '^^'9"^"^ groupement alkyte ayan de 1 ^22 

^kvTe a dp 9^°"P^"^^"t hydroxyalkyle dans lequel le groupemeni 

Sur ou R7?et"Rli' ' ' ^'Tf' 9'-°"P«'^^nt amidoalkyle 

LuTueNIs sont ^.ttlos T""^"^ conjolntement avec I'atome d'azote 

auquel ils sont rattaches. des groupement heterocycliques. tels que piperidinyle 
ou morpholinyle ; Y" est un anion tel que bromure. chlorure. acetate bo ate 
citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymLs soni 

ssriita?^^^ '''''' ^^"^^'^ 

Vhnrr.nZT!jT ^^^"'^Z^ ^^^"'^ ci-dessus. on peut citer plus particulierement 
L^nZ^ r dimethyldiallylammonium vendu sous la 

denomination "Merquat 1 00" par la societe Merck. 

JlpLlntt;^tJuV^ 



;i3 



— N+ A, N+ — B - 



X- 



(VII) 



16 



30 



35 



formule (VII) dans laquelle : 

alioha'JiaLr^iV^^r °" differents. represented des radicaux 

anphatiques ahcycliques. ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de 
carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques Inferieurs. ou bien R13 R14 
nit> ei R16. ensembte ou separement. constituent avec les atomes d'azote 
Sn! ' '^^^""^^^ "^^^ heterocycles contenant eventuellement un second 

SlJk^Jteln rrA'r^^^^ °" representent un 

radical alkyte en C1-C6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile 
ester, acyte. amide ou -C0-0-R17-D ou -CO-NH-R17-D ou R17 est un alkylene ei 
D un groupement ammonium quaternaire ; a«Ky»ene ei 
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A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 
a 20 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, 
et pouvant contenir. lies a ou intercales dans la chaine principale, un ou plusieurs 
cycles aromatiques. ou un ou plusieurs atomes d'oxygene. de soufre ou des 
5 groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure. amino, alkylamino, hydroxyle, 
ammonium quaternaire, ureido. amide ou ester, et 

X* designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1, R13 et R15 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils 
sont rattaches un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene 
10 ou hydroxyalkylene lineaire ou ramifie. sature ou lnsature,..B1 peut egalement 
designer un groupement (CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- 

dans lequel D designe : 

15 a) un reste de glycol de formule : ou Z designe un radical 

hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des 
formules suivantes : 

-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 
-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 
20 ou X et y designent un nombre entier de 1 a 4. representant un degre de 

polymerisation defini et unique ou un nombre quelcorique de 1 a 4 representant 
un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine * 

25 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-. ou Y designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S"S-CH2-CH2- ; 

30 d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- • 

De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire en nombre generalement 
35 comprise entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets francais 
2.320.330. 2.270.846. 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 
2.273.780. 2.375.853. 2.388.614. 2.454.547. 3.206.462. 2.261.002 2 271 378 
40 3.874.870. 4.001.432. 3.929.990. 3.966.904. 4.005.193. 4.025.617' 4 025 627* 
4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 

(11) les polymeres de polyammonium quaternaires constitues de motifs de 
formule (VIII): 

45 
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Rib 

— N+ — (CH,)r NH— CO (CHj)q — CO — NH — (CH,)s N+ a- 

X- I X- I 

(VIII) Rj, 

formule dans laquelle : 

R18, R19, R20 et R21. identlques ou diff6rents, representent un atome 
5 d'hydrogene ou un radical methyle. ethyle, propyle. P-hydroxyethyle, p- 
hydroxypropyle ou -CH2CH2(OCH2CH2)pOH. 

oil p est egal a 0 ou d un nombre entler compris entre i et 6, sous reserve 
que R18. R19, R20 et R21 ne representent pas simultanement un atome 
d'hydrogene, 

"•O r et 8, identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 

6, 

q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34. 
X designe un atome d'halogene, 

A designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference -CH2- 
15 CH2-0-CH2-CH2-. 

De tels composes sont notamment decrits dans ia demande de brevet EP-A-122 
324. 

20 On peut par exemple citer parmi ceux-ci, les produits "Mirapol A 16", "Mirapol 
AD1". "Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" vendus par la society Miranol. 



25 



(12) les homopolymeres ou copolymeres derives des acides acrylique ou 
methacrylique et comportant des motifs : 



?22 CH^-C CHj. c 

CH7-C ^ I I 

^ I • o=c 0=C 

o=c ' I 

1 9 NH 

0 ' I 

1 A, X,- A X,- 

. I I 

I R^s-N-^-R,, R2sN+-R,, 

R27 , R23 et/OU ^23 

dans lesquels les groupements R22 designent independamment H ou CHS, 

les groupements A1 designent independamment un groupe alcoyle lineaire 
30 ou ramifie de 1 a 6 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalcoyle de 1 a 4 

atomes de carbone. 

les groupements R23i R24. R25, identiques ou differents. designant 

independamment un groupe alcoyle de 1 a 18 atomes de carbone ouun radical 

benzyle, 

35 les groupements R26 et R27 representent unatome d'hydrogene ou un 

groupement alcoyle de 1 a 6 atomes de carbone. 
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Xj' designs un anion, par exemple methosulfate ou halogenure. tel que 
chiorure ou. bromure. 

Le ou les comonomeres utilisables dans la preparation des copolymeres 
5 correspondants appartiennent a la famille des acrylamldes. m^thacrylamides. 
.diacetone acrylamides. acrylamides et methacrylamides substitues a I'azote par 
des alcoyle inferieurs. des esters d'alcoyles. des acides acrylique ou 
methacrylique, la vinylpyrrolidone ou des esters vinyliques. 

10 (13) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de.vinylimidazole tels que 
par exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat FC 
905. FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F.. 

(14) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous 
15 le nom de « POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE » dans le 

dictionnaire CTFA. 

(15) Les polymeres reticules de chiorure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium tels que les polymeres obtenus par 

20 homopolymerisation du dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le 
chiorure de methyle. ou par copolymerisation de I'acrylamide avec le 
dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chiorure de methyle, I'homo ou 
la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compose a insaturation 
olefinique. en particulier le methylene bis acrylamide. On peut plus 

25 particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de 
dispersion contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. 
Cette dispersion est commercialisee sous le nom de « SALCARE SC 92 » par la 
Societe ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere 

30 reticule du chiorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant 
environ 50 % en poids de I'homopolymere dans de I'huile minerale. Cette 
dispersion est commercialisee sous le nom de « SALCARE SC 95 » par la 
Societe ALLIED COLLOIDS. 

35 D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres 
contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de 
polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de 
la chitine. 

40 

Selon I'invention, on peut utiliser plus particulierement les polymeres choisis 
parmi le Mirapol. le compose de formule (VII) dans laquelle R13. R14, R15 et R16 
representent le radical methyle. A1 represente le radical de formule -(CH2)3- et 
B1 represente le radical de formule -(CH2)6- et X" represente I'anion chiorure 
45 (nomme ulterieurement Mexomere PO) et le compose de formule (VII) dans 
laquelle R13 et R14 representent le radical ethyle. R15 et R16 representent le 
radical methyle. A1 et B1 representent le radical de formule -(CH2)3- et X' 
represente I'anion bromure (nomme ulterieurement Mexomere PAK). 
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Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de 
la presents invention, on prefere mettre en oeuvre les derives d'ether de cellulose 
quatemaires tels que les produits vendus sous la denomination « JR 400 » par la 
5 Socete UNION CARBIDE CORPORATION, les cyclopolymeres. en particulier les 
copolymeres du chlorure de dimethyldiallylammonium et d'acrylamide. vendus 
denominations « MERQUAT 550 » et « MERQUAT S » par la Societe 
MERCK les polysaccharides cationiques et plus particulierement la gomme de 
guar modifi6e par du chlorure de 2.3-epoxypropyl trimethylammonium vendue 
1 0 sous la denomination « JAGUAR CI 3S » par la Soci6te MEYHALL 

'® °" polymeres cationiques peuvent representor de 0 001 
Z-V /%f" ^® preference de 0.005 % a 5 % en poids. et encore plus 

preferentiellement de 0.01 o/o 3 % en poids. du poids total de la composUion 



25 



30 



(»)- M^lanqp H e siliconp><^ 

Selon une caracteristique essentielle des compositions capillaires detergentes 
20 conformes a I'lnvention. ces dernieres contiennent en outre un melange d'au 
moms un silicone specifique de type polymeres silicones greffes et d'au moins 
une silicone aminee (differente de la pr6cedente). 

(-[) Polvmpres siiinnnP^ nr^'ffftP 

Selon une caracteristique essentielle des compositions capillaires detergentes 
conformes a I'invention. ces dernieres contiennent en outre au moins un 
polymere silicone greffe. 

Les polymeres silicones greffes selon I'invention sont choisis preferentiellement 
parmi les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des 
monomeres contenant un polysiloxane, les polymeres a squelette polysiloxanique 
greffe par des monomeres organiques non-silicones et leurs melanges. 

Dans tout ce qui suit ou qui precede, on entend designer par silicone ou 
polysiloxane. en conformite avec I'acceptation generate, tout polymere ou 
ohgomere organosilicie a structure lineaire ou cyclique. ramifiee ou reticulee de 
poids moleculaire variable, obtenus par polymerisation et/ou polycondensatiori de 
silanes convenablement fonctionnalises. et constitues pour I'essentiel par une 
repetition de motifs principaux dans lesquels les atomes de silicium sont relies 
entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane =Si-0-Sis). des radicaux 
hydrocarbones eventuellement substitues etant directement lies par 
I intermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les radicaux 
hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyls notamment en C,-C,o et 
en particulier methyle. les radicaux fluoroalkyls. les radicaux aryls et en particulier 
phenyle. et les radicaux alcenyls et en particulier vinyle; d'autres types de 
radicaux susceptibles d'etre lies soit directement. soit par I'intennediaire d'un 
radical hydrocarbone. a la chaine siloxanique sont notamment I'hydrogene. les 
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halogenes et en particulier le chlore, le brome ou le fluor. les thiols, les radicaux 
alcoxy, les radicaux polyoxyalkylenes (ou polyethers) et en particulier 
polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, les radicaux hydroxyls ou hydroxyalkyls, 
les groupements amines substitues ou non, les groupements annides, les 
5 radicaux acyloxy ou acyloxyalkyls, les radicaux hydroxyalkylamino ou 
aminoalkyls, des groupements ammonium quaternaires, des groupements 
amphoteres ou betamiques, des groupements anioniques tels que carboxylates. 
thioglycolates, sulfosuccinates, thiosulfates. phosphates et sulfates, cette liste 
n'etant bien entendu nullement limitative (silicones dites "organomodifiees"). 

10 

Dans ce qui suit, on entend designer par <(macromere polysiloxane», en 
conformite avec I'acceptation generate, tout monomere contenant dans sa 
structure une chame poiymere du type polysiloxane. 

15 Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane conformes a la presente invention sont constitues 
d'une chaine principale organique formee a partir de monomeres organiques ne 
comportant pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a Tinterieur de ladite 
chaine ainsi qu'eventueliement a Tune au moins de ses extremites. au moins un 

20 macromere polysiloxane. 

Les monomeres organiques non-silicones constituant la chame principale du 
poiymere silicone greffe peuvent etre choisis parmi des monomeres a insaturation 
ethylenique polymerisables par voie radicalaire, des monomeres polymerisables 
25 par polycondensation tels que ceux formant des polyamides, des polyesters, des 
polyurethanes. des monomeres a ouverture de cycle tels que ceux du type 
oxazoline ou caprolactone. 

Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
30 contenant un polysiloxane conformes a la presente invention peuvent etre 
obtenus selon tout moyen connu de Thomme de Tart, en particulier par reaction 
entre (i) un macromere polysiloxane de depart correctement fonctionnalisee sur la 
chame polysiloxanique et (ii) un ou plusieurs composes organiques non-silicones, 
eux-memes correctement fonctionnalises par une fonction qui est capable de 
35 venir reagir avec le ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en 
formant une liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la 
reaction radicalaire entre un groupement vinylique porte sur une des extremites 
de la silicone avec une double liaison d*un monomere a insaturation ethylenique 
de la chaine principale. 

40 

Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane. conformes a invention, sont choisis plus 
preferentiellement parmi ceux decrits dans les brevets US 4.693.935. US 
4,728.571 et US 4,972,037 et les demandes de brevet EP-A-04 12704. EP-A- 
45 0412707. EP-A-0640105 et WO 95/00578. II s'agit de copolymeres obtenus par 
polymerisation radicalaire a partir de monomeres a insaturation ethylenique et de 
macromeres silicones ayant un groupe vinylique terminal ou bien des 
copolymeres obtenus par reaction d'une polyolefine comprenant des groupes 
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fonctionnalises et d'un macromere polysiloxane ayant une fonction terminate 
reactive avec tesdits groupes fonctionnalises. 

Une familte particuliere de polymeres silicones greffes convenant pour la 
realisation de la presente invention est constituee par les copolymeres greffes 
silicones comprenant : 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere(A) llpophile de faible polarite 
lipophile a insaturation ethylenique. polymerisable par voie radicalaire ; 

b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a 
insaturation ethylenique, copolymerisabte avec le ou les monomeres da type (A) 

c) de 0.01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de formule 
generate : 



X(Y)„Si(R)3.„ Z„ (I) 

ou : 

X d§signe un groupe vinylique copolymerisabte avec les monomeres (A) et (B) • 
Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R designe un hydrogens, un alkyle ou un alcoxy en Ci-Ce, un aryle Ce-Cjj : 

2 designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen 

en nombre d'au moins 500 ; 

n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 S 3 ; les pourcentages 6tant calcules 
par rapport au poids total des monomeres (A). (B) et (C). 

Ces polymeres sont decrits ainsi que leurs precedes de preparation dans les 
brevets US 4.693.935. US 4.728.571 et US 4.972.037 et les demandes de brevet 
EP-A-0412704. EP-A-0412707. EP-A-0640105. lis ont un poids moleculaire 
moyen en nombre de preference allant de 10.000 a 2.000.000 et de preference 
une temperature de transition vitreuse Tg ou une temperature de fusion cristalline 
Tm d'au moins -20"C. 

On peut citer comme exemples de monomeres lipophiles (A), les esters d'acide 
acrylique ou methacrylique d'alcools en C,-C,8 ; le styrene ; les macromeres 
polystyrene ; I'acetate de vinyle ; le propionate de vinyle ; I'alpha-methylstyrene • 
le tertlo-butylstyrene ; le butadiene ; le cyclohexadiene ; I'ethylene ; le propylene ; 
le vinyltoluene ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique et de 1.1-dihydro- 
perfluoroalcanol ou de ses homologues ; les esters d'acide aciylique ou 
methacrylique et de omega-hydrydofluroalcanol ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et de fluoroalkylsulfoamido-alcool ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et d'alcool fluoroalkylique ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et de fluroether d'alcool ; ou leurs melanges. 

Les monomeres (A) preferentlels sont cholsis dans le groupe constitue par le 
methacrylate de n-butyle. te methacrylate d'Isobutyle. I'acrylate de tertio-butyle. le 
methacrylate de tertio-butyle. le methacrylate de 2-ethylhexyle. te methacrylate de 
methyle. te 2-(N-m6thyl perflurooctane sulfonamido)-ethylacrylate ; le 2-(N- 
butylperflurooctane sulfonamido)-ethylacrylate et leurs melanges. 
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On peut citer comme exemples de monomeres polaires (B). I'acide acrylique. 
racide methacrylique. le N.N-dimethylacrylamide. le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise. le 
(meth)acrylamide. le N-t-butylacrylamide. Tacide malelque. {'anhydride malei'que 
et leurs demi-esters. les (meth)acrylates hydroxyalkyles. le chlorure de 
diallyldimethylammonium, la vinylpyrrolidone. les 6thers de vinyle. les maleimldes. 
la vinylpyridlne, le vinylimidazole, les composes polaires vinylrques 
heterocycliques, le styrene sulfonate, I'alcool aliylique. I'alcool vinylique. le 
vinylcaprolactame ou leurs melanges. Les monomeres (B) preferentiels sont 
chorsis dans le groupe constitue par Tacide acrylique. le N.N-dim6thylacrylamide. 
le methacrylate de dimethylaminoethyle. le methacrylate de dimethylaminoethyle 
quaternise, la vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

Les macromeres polysiloxane (C) de formule (I) preferentiels sont choisis parmi 
ceux repondant a la formule generate suivante (II) : 

O CH3 
II I 

CHR'=CR2-C-0-(CH2),-(0)p-Si (R^') 3^-(-0-Si-),-R^ 

I 

CH3 (II) 

dans laquelle : 

R^ est hydrogene ou -COOH (de preference hydrogene) ; 

R^ est hydrogene. methyle ou -CHjCOOH (de preference methyle) ; 

R^ est alkyle. alcoxy ou alkylamino en Ci-Cg. aryle en Cg-C,, ou hydroxyie (de 
preference m§thyle) ; 

R" est alkyle. alcoxy ou alkylamino en Cy-Ce. aryle en Ce-C,, ou hydroxyie (de 
preference m6thyle) ; ^ 7 7 v 

q est un entier de 2 a 6 (de preference 3) ; 

p est 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier de 5 a 700 ; 

m est un entier allant de 1 a 3 (de preference 1) ; 

On utilise plus particulierement les macromeres polysiloxanes de formule : 



MOAI I > 
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CH, = C-C-0— ,CH,), ki~0-LL~ol- 



CH, 



CH, 



■Si — O 
I 

CH 



CH. 

•|i--(CH,), CH3 

CH, 



25 



30 



35 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700. 

Un mode particulier de realisation de I'invention 
susceptible d'etre obtenu 
monomeres constitue par : 

a) 60% en poids d'acryiate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acryllque ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule 



o 
II 

CH,=:C — C — O (CH,),- 

CH, 



-Si- 
I 

CH, 



-Si — o 
I 

CH, 



CH, 



Si— (CH,)3- 

CH, 



-CH, 



n 



..eUeTern?^^^^sconS.u1paT:^ poly^nsation radicalaire a partir du 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



II 



9"3 



CH, = C — C — O (CH,),- 

CH. 



-Si 
1 

CH, 



CH. 



CH, 



CH. 



O Si— O Si (CH,), CH, 



CH. 



n 



suscepEr^ rroSuslf "^'''"^^ S^««s silicones 

PiiDjes aetre obtenus par extrusion r^aclive (Cun macromere polysiloxane 
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ayant une fonction reactive terminate sur un polymere du type polyolefine 
comportant des groupes reactifs susceptibles de reagir avec la fonction terminate 
du macromere polysiloxane pour former une liaison covatente permettant le 
greffage de la silicone sur la chame principale de la polyolefine. 

Ces polymeres sont decrits ainsi que leur precede de preparation dans la 
demande de brevet WO 95/00578. 

Les polyotefines reactives sont choisles de preference parnii les polyethylenes ou 
les. polymeres de monpmeres derives de I'ethytene tels que propylene styrene 
alkylstyrene. butylene. butadiene, tes (meth)acrylates. les estere de vinyte oii 
equivatents. comportant des fonctions reactives susceptibles de reagir avec la 
fonction temiinate du macromere polysiloxane. lis sont choisis plus 
particulierement parmi les copolym6res d'ethytene ou de derives d'ethylene et de 
monomeres choisis parmi ceux comportant une fonction carboxylique tels que 
I acide (meth)acrylique ; ceux comportant une fonction anhydride d'acide tels que 
anhydride de I'acide maleique ; ceux comportant une fonction chlorure d'acide 
tels que \e chlorure de I'acide (meth)acrylique : ceux comportant une fonction 
20 fsocyanir^ ^^^^'^ (meth)acrylique ; ceux comportant une fonction 

Les macromeres silicones sont choisis de preference parmi les polysiloxanes 
comportant un groupe fonctlonnalise. en bout de la chaine polysiloxanique ou a 
proximite de I'extremite de ladite chaine. choisi dans le groupe constitue par tes 
25 alcools tes thiols, les epoxy. les amines primaires et secondaires et plus 
particulierement parmi ceux repondant a la formule generate (III): 



15 



30 



35 



40 



45 



T-(CH2),-Si.[.(OSiR=RVR' ] y (III) 



§doxv'Th 'tJ .^ps'^^S'^oT^"! o. ^'^yP^ NHR'. une fonction 

epoxy, UH. &H . R . R . R et R . independamment. designent un alkyte en C,- 

h'Jnn^^f • ''f'^y'^' °" a'kylphenyle en Ce-C,^. hydrogene ; s est un nombre de 
V "^'^^'^ ° ^ 1000 y est un nombre de 1 a 3. lis ont un 

poids moleculaire moyen en nombre de preference aliant de 5.000 a 300 000 

40 000^^ ^'^^^ ^ P'"^ particulierement de 9.000 i 

Selon la presente invention, te ou les polymeres silicones greffes a squelette 
po^s oxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones 
comprennent une chaine pnncipate de silicone (ou polysiloxane (^Si-O-) ) sur 
laquelte se trouve greffe. a I'interteur de ladite chaine ainsi qu'eventuellerrient a 
rr!^J^ moms de ses extremites. au moins un groupement organique ne 
comportant pas de silicone. ^ 

Les polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques 
non-silicones selon I invention peuvent etre des produits commerciaux existants 
ou encore etre obtenus selon tout moyen connu de I'homme de Tart en particulie^ 
par reaction entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnalis6e sur un 
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ou plusieurs de ces atomes de silicium et (\\) „n r^«,„««,.A 

lui-meme correctement fonctionnaHsrD^r uirfon^^^ organique non-si(icone 

formant une liaison covalente un LemoL r^^^^^ - '^^"^ 
5 reaction d'hydrosyliiation e^e desToupem^^^^^^^ 

vinyliques CH,=CH-. ou encore la r^^^H^r, * 5^ ®* "^^^ groupements 

fonctionnels^H avec ces .YrS:;^^^^^^^^^ ^-P-ents thio- 

) — eT^^^^^^ gre.. par des 

n=:n;srdanT.:s r S - 

et wo 95/03776 dont les enselonem^^^ WO 93/23009 

description a titre de reTrences^^^^^^^^^ '"^'^ ^-"^ presente 

Selon un mode particulierement orefere de rMiicati^r. ^« i 
polymere silicone, a sque.ette' ^o^s 'ox^n?^^^^^^^^^^^ 

organiques non-sllicones. mis en oeuvr^ L^rfr ®® rnonomeres 

copolymerisatlonradicalairee"n,?ed"pr;aurnT^^^^ 

anionique non-silicone presentant une insat,irot" n ^" °^ 
monomere organique hydroDhobe non ci/;^! ethylentque et/ou un 

.thyl.nlque et'd-au;e%a^'tf stU^"^^^^^^^^^^^ '"-♦-ation 

groupement fonctionnel capable de venir reaair s' t^H.? " 

ethyleniques desdits rnonomeres non-siircones en forr^^n, f ^ 'nsaturations 
en particulier des groupements thio fonclirneL ""^ 

ft^ni^eTnt^^^ ^nce s^^n m^^::?e^^^^^^^ 

t^tSrn^j^:^^^^^^^^^ r-- 5~ ra;;rei.t:r- 

insatures pouvant - etre pLT^emem I'addV'f' ..^^^'^-V"^-^ 
methacrylique. I'acide mal^ique. I'anhSrSaue 7;^^^ ''^^'de 
fumarique et I'acide crotonique Les seTcon^enih^^^^ f ' acon.que. l acide 
d'alcalins. d'alcalino-terreux et d'ammonLm o^^ notamment les sels 

polymere silicon, greffe f^^slX'^r^^^^^^^^ .^ans le 

comprend le resultat de iXhomo)polymerisa?i^rradSrd^r mo''"^ 
monomere an.onique de type acide carboxylique inSur^Deut^tT^ 
reaction, post-neutralise avec une base fsoude ammon?!^ ^ . ^P'®^ 
sous la forme d'un sel. ^ " ^"^"^on'^que....) pour I'amener 

Selon la presente invention, les monomeres hydrophobes a inc.* 
e hytenique sont de preference choisis. seuls ou enSnoes J f 
d'acide acrylique alcanols et/ou les esters d'ariri/mlZ ^. ' ^ '^^ ^^^^''^ 
alcanols sont de preference en C C ^ nhf "^.^^^acryl'que d'alcanols. Les 

monomeres pref^rer^Ss sont choisis dans 'if o^^ur""* 
(meth)acrylate d'isooctyle le /methtaLlL ^ P^*" 
ethylhexyl(meth)acrylate. 'le (rrlLja^ T lauryt'^r^^- .K^'^ 
d.sopenty,e. .e (m.th)acrylate de U^. .e^mScUe dTsobX^I^'.'l: 
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(meth)acrylate de mfethyle. le (m6th)acrylate de tertio-butyle, le (meth)acrylate de 
tridecyle, ie (meth)acrylate de stearyle ou leurs melanges. 

Une farnille de polymeres silicones a squelette polysiloxanique greff6 par des 
monomeres organiques non-silicones convenant particulierement bien a la mise 
en oeuvre de la presente invention est constituee par les polymeres silicones 
comportant dans leur structure le motif de formule (I) suivant : 



9i 



(— SI— 0-)3 (-Si-O-), (-Si-o— )^-- 

(G,)-S-G3 (G2)^rS-G, 



dans lequel les radicaux G, , identiques ou differents. representent I'hydrogene 
ou un radical alkyle en 0,-0,0 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G2 , 
identiques ou differents, representent un groupe alkylene en C,-C,o : G3 
represente un reste polymerique resultant de i'(homo)polymerisation d'au moins 

15 un monomere anionique a insaturation ethylenique ; G4 represente un reste 
polym6rique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un 
nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris 
entre 10 et 350, c est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que I'un 

20 des parametres a et c soit different de 0. 

De preference, le motif de formule (IV) ci-dessus presente au moins I'une, et 
encore plus preferentiellement I'ensemble, des caracteristiques suivantes : 

25 - les radicaux G, designent un radical alkyle. de preference le radical 

methyle ; 



- n est non nul. et les radicaux G2 representent un radical divalent en C^-Ca. 
de preference un radical propylene ; 

- G3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation 
d'au moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique, 
de preference I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

35 - G4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation 

d'au moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle(C,-Oio). de preference 
le (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

Des exemples de polymeres silicones greffes repondant a la formule (IV) sont 
40 notamment des polydimethylslloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par 
I'intermediaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylene, des rnotifs 
polymeres mixtes du type acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate 
de methyle. 



xxx;iD: <wo g74e2ioAi i > 



wo 97/46210 



PCT/FR97/01007 



10 



15 



20 



polymeresdu,ypepo»)ac.;:ar«;? *^ "•^Propylene, des n,o„fs 

l invention varie d^roM ^^^^ organiques non-s«icones de 

da 10 000 a 100 000 envton ' ^' "'"^ P^«^«n'fe"ement 



UrlmfeSam^cete^^^^^^^^^ Plus 
pr6ferenliellementde0,5 4 10% en poWs ""'^ ^' P'"* 

(2)- Silifinng<'R^ aminf 
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no- 



I" 

Si- 
I 



OH 

I 

-Si 

I 

(CH,), 



X' 



NH 
I 

NH, 



(ID 



(b) les polymeres cationiques silicones repondant a la formule : 
R*aG3.3-Si(OSiG2)„-(OSiG5R'2.b)m-0-SiG3.3-R'3 (|||) 

35 dans laquelle : 

par ex^pteTafhlS™^*"^' °" ™ -'Me en C,-C., 

a designe le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3. en particulier 0 
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b designs 0 ou 1. et en particulier 1, 

m et n sont des nombres tels que ia somme (n + m) peut varier notamment de 1 a 
2 000 et en particulier de 50 a 150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 
et notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 1 a 2 000 et 
notamment de 1 a 10 ; 

R' est un radical monovalent de formule -CqH2qL dans laquelle q est un nombre 
de 2 a 8 et L est un groupement amine eventuellement quatemls6 choisi parmi 
les groupements : 
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-NR".CH2-CH2-N'(R")2 
-N{R")2 
-N®(R")3 A- 
-N®(R")3 A- 
-N®(R")3A- 

-N(R").CH2-CH2-N®R" Hj A". 

dans lesquels R" peut designer hydrogens, phenyle. benzyle. ou un radical 
hydrocarbone sature monovalent, par exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 
atomes de carbone et A' represente un Ion halogenure tel que par exemple 
fluorure, chlorure, bromure ou iodure. 

Un produit correspondant a cette definition est le polymers denomme 
"trimethylsilylamodimethicone", repondant a la formule : 



<CHj), Si- 



CH, 



O Si- 

I 

CH, 



CH, 



-Si 



NH 



OSi (CHj) J 



(IV) 



NH, 



(dans laquelle n et m ont les significations donnees ci-dessus (of formule III). 

De tels polymeres sont decrits par exennple dans la demande de brevet EP^A- 
95238. 

(c) les polymeres cationiques silicones repondant a ia formule • 

K CH, CHOH CH, N ( R, ) ,0 O 



(R,)^ Si O S 



r 

-Si- 
I 



-Si (R,)^ 



(V) 
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dans iaquelle 

R7 represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 A ift ^*r.r^^. m 
carbone. et en particulier un radical alkyle en C,-C« ou alclnvJe en r r 
example methyle ; ^ ^'cen^e en C2-C,8. par 

Ra represente un radical hydrocarbon^ divalent, noatmment un radical alkvlene 
en C,-C,e ou un radical alkyleneoxy divalent en C,-C,a. par exer^p e en C C 
Q est un ion halogenure. notamment chlorure • exempie en C,-Ca . 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier 9 = r • 
sjepresente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en ^artic^lfer de 2o'a 

De tels polymeres sont decrits plus particulierement dans le brevet US 4 185 087. 

Un polymere entrant dans cette classe est le polymere vendu par la Soci^t^ 
Union Carbide sous la denomination "Ucar Silicone ALE 563 ® 

Lorsque ces polymeres silicones sont mis en oeuvre une forme ro.r r 
particulierement interessante est leur utilisation conjiinte ave^des rgentf S 
surface cationiques et/ou non ioniques. On peut util ser oar eypmnL 1? 
vendu sous la denomination "Emursion Catio'^que Dr929' par^^^ 
Corning qui comprend. outre Tamodim^thicone un agenrde sur^^r!^^ 
comprenant un melange de produits repondant i la forTte 




ci 



0 



dans lequel designe des radicaux alc§nyle et/ou alcoyle ayant de 14 a 77 
atomes de carbone. derives des acides gras du suif ^ 
30 en association avec un agent de surface non ionique de fomiule : 

C9H,9-C6H4-(OC2H4)io-OH 
connu sous la denomination "Nonoxynol 10". 

35 

On peut egalement utiliser par exemple le produit vendu sous la H6nr.«, 
Emulsion Cationique DC 939" par la Society Dow doming qui comor^^^^^ 
ramodin^ethicone. un agent de surface cationique le chlofure deTiS^ 
ammonium en association avec.un agent de surface non ionique le X^^^T^' 

Un autre produit commercial utilisable selon invention est le produit vendu sous 
la denomination "Dow Coming Q2 7224" par la Societe Dow C^omina cornnnrt.n^ 
en association le trimethylsilylamodimethlcone de formute (IX^ uTaaent^^^^^^ 

45 d^nn^^ "°" '^"'^"^ ^"''""'^ ' CaH„-CeH,-(OCH2CH2)„-OH ou n = 40 
45 denomme encore octoxynol-40, 
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un autre agent de surface non ionique de formula : C,2H25-(OCH2-CH2)n-OH ou n 
= 6 encore denomme isolaureth-6, 
et du glycol. 

Les compositions capillaires conformes a Tinvention renferment les silicones 
. aminees definies ci-dessus a des teneurs ponderales qui peuvent etre comprises 
entre 0.05 % et 10 %, de preference entre 0.1 % et 5 % et encore plus 
preferentiellement entre 0.2 % et 3%. par rapport au poids total de ia 
composition. 

Le vehicule. ou support, des compositions detergentes selon I'invention est de 
preference de I'eau ou une solution hydroalcoolique d'un alcool inferieur tel que 
ethanol, isopropanol ou butanol. 

Les compositions detergentes selon I'invention presentent un pH final 
generalement compris entre 3 et 10. De preference, ce pH est compris entre 5.5 
et 8. L'ajustement du pH a la valeur desiree peut se fatre classiquement par ajout 
d'une base (organique ou minerale) dans la composition, par exemple de 
Tammoniaque ou une (poly)amine primaire, secondaire ou tertiaire comme la 
monoethanolamine. ia diethanolamine. la triethanolamine. I'isopropanolamine ou 
la propanediamine-1.3. ou encore par ajout d'un acide, de preference un acide 
carboxylique tel que par exemple I'acide citrique. 

Les compositions detergentes selon I'invention peuvent bien entendu contenir en 
outre tous les adjuvants usuels rencontres dans le domaine des shampooings, 
comme par exemple des parfums. des agents conservateurs. des sequestrants! 
des epaississants. des adoucissants. des modificateurs de mousse, des 
colorants, des agents nacrants, des agents hydratants, des agents' anti- 
pelliculaires ou anti-seborrheiques. des vitamines. des filtres solaires et autres. 

Bien entendu. I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
compiementaires et/ou leurs quantit§s de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a I'association ternaire (base lavante + 
polymere cationique + deux silicones specifiques) conforme a I'invention ne 
soient pas. ou substantiellement pas. alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

Ces compositions peuvent se presenter sous la forme de liquides plus ou moins 
epaissis. de cremes ou de gel et elles conviennent principalement au lavage, au 
soin et/ou le coiffage des cheveux. Elles peuvent aussi se presenter sous la 
forme de lotions a rincer. 

Lorsque les compositions conformes a I'invention sont mises en oeuvre comme 
des shampooings classiques. elles sont simplement appiiquees sur cheveux 
mouilles et la mousse generee par massage ou friction avec les mains est ensuite 
eltminee, apres un eventuel temps de pause, par ringage a I'eau, I'operation 
pouvant etre repetee une ou plusieurs fois. 
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des fibres keratiniques telles que les cheveux consistant d appliquer sur lesdites 
dessus. puis a effectuer un nnyage a I'eau apres un eventuel temps de pause. 

co^S^ni^'a^tu^^^^ compositions conformes a I'lnvention 

^ZfZ* f cf^eveux. apres ringage. un remarquable effet coiffant qui se 
manifeste notamment par une facillte de coiffage et de maintien ainsi qu'un 
apport de volume et de iegeret6. nettement ameiiores. ^ 

m^LrnTttld™' '"^'^ .imitatifs. illustrant ."invention vont 
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20 



On a realise deux compositions de shampooing. Tune conforme a I'invention 
(composition A) et [' autre comparative (composition B) : mvention 





Invention 


B 

Comparat 
if 


- Laurylethersulfate de 
sodium (C12/C14 a 70/30) a 
2,2 moles d'oxyde d'ethylene 
en solution aqueuse a 28% de MA 
(MA = matiere active) 


14 gMA 


14 gMA 


- Cocoylbetame a 32% MA(*) 


3,2 gMA 


3.2 gMA 


- Polymere cationique (*•) 


0.1 g 


0.1 g 


- Silicone aminee (*•*) 


1.05 gMA 




- Polymere silicone greffe (*•**) 


2 gMA 


2 gMA 


- Melange de 1-hexadecyloxy 
octadodecanol et d'alcool 
c^tyiique 


2.5 g 


2.5 g 


- Monoisopropanolamide 
d'acides de coprah 


0,6 g 


0.6 g 


- Acide citrique qs pH 


5.2 


5.2 


- Eau demineralisee qs 


100 g 


100 g 



(') DEHYTON AB 30 de HENKEL 
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(••) : gomme de guar modifiee par du chlorure de 2,3-epoxypropyl 
trimethylammonium vendue sous la denomination JAGUAR C13 S par la societe 
RHONE POULENC 

5 ('•*) : Amodimethicone vendue en emulsion cationique a 35% de matiere active 
sous la denomination FLUID DC 939 par la societe DOW CORNING 

(****) : Polydimethyl/methylsiloxane a groupements propyl thro 3 aclde 
polymethacrylique / polym§thacrylate d'Isobutyle / acide methacrylique. 
10 preneutralise a rammonlaque et vendu en solution aqueuse a 10% de matiere 
active sous la denomination de VS 80 par la Societe 3M. 

On effectue un shampooing en appliquant environ 12 g de la composition A sur 
des cheveux prealablement mouilles. On fait mousser le shampooing puis on 
15 rince abondamment a I'eau. 

On precede selon le meme mode operatoire que ci-dessus avec la composition 
comparative B. 

Un panel d'experts evalue le demelage des cheveux mouilles, le demelage des 
20 cheveux seches, la facilite de mise en forme, la douceur, le volume, la nervosite 
et le lissage des cheveux seches. 

Tous les experts indiquent une amelioration nette de ces proprietes pour les 
cheveux traites avec la composition A selon I'invention 

25 

De plus, le sechage des cheveux traites avec la composition A est plus rapide. 
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On a prepare un shampooing de composition suivante : 



- Laurylethersulfate de sodium (C12/C14 
a 70/30) a 2,2 moles d'oxyde d'ethylene 
en solution aqueuse S 28% de MA 



14 gMA 



- Cocoylbetaine a 32% MA(*) 



3.2 gMA 



- Polymere cationique (**) 



0.1 g 



- Silicone aminee (***) 



1.05 gMA 



- Polymere silicone greffe (***'*) 



0.5 gMA 



- Melange de 1 -hexadecyloxy 
octadodecanol et d'alcool cetylique 



2.5 g 
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- Monoisopropanolamlde d'acides de 0 6 g 
copra h 

- Amino-2 methyl-2 propanoI-1 o, 125 g 

- Acide citrique qs pH 5 2 

- Eau demineralisee qs 100 g 

n DEHYTON AB 30 de HENKEL 

r) : gomme de guar modlfiee par du chlorure de 2 3-epoxvDroDvl 
RHONE POU^^^^ denomination JAGUAR C13 S parTa sodlie 

(•") : Amodimethrcone vendue en emulsion cationique ^ 35% de matiere active 
sous la denomination FLUID DC 939 par la societe DOW CORNING 

/«no? ^°P°'y"^f;;e ^'^^^^6 acryUque (20% en poids). d'acrylate de tertiobutyle 
(60% en poids) et de methacrylate de polydimethylsiloxane (20% en poids) 
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REVENDICATIONS 

1. Composition capillaire detergente et conditionnante. caracterisee par le fait 
qu'elle comprend. dans un milieu cosmetiquement acceptable. (A) une base 
lavante et (B) un systeme conditionneur comprenant au moins un polymere 
cationique et un melange d'au moins une silicone aminee et d'au moins un 
polymere silicone greffe comprenant une portion polysiloxane et une portion 
constitute d'une chame organique non-siliconee. Tune des deux portions 
constituant ia chaine principale du polymere, Tautre etant greffee sur ladite 
chame principale. 

2. Composition selon la revendication 1. caracterisee par le fait que le polymere 
silicone greffe est choisi dans le groupe constitue par les polymeres a squelette 
organique non-silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane, les 
polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques 
non-silicones et leurs melanges. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere silicone greffe, a squelette organique non-silicone, 
constitue d'une chaTne principale organique formee a partir de monomeres 
organiques ne comportant pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a 
rinterieur de ladite chame ainsi qu'eventuellement a Tune au moins de ses 
extremites. au moins un macromere polysiloxane. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les 
monomeres organiques non-silicones constituant la chaine principale du 
polymere silicone greffe sont choisis dans le groupe constitue par des 
monomeres a insaturation ethylenique polymerisables par voie radicalaire. des 
monomeres polymerisables par polycondensation, des monomeres a ouverture 
de cycle. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par 
le fait qu'elle contient au moins un polymere silicone greffe comprenant : 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (A) lipophile de faible polarite a 
insaturation ethylenique de faible polarite. polymerisable par voie radicalaire ; 

b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a 
insaturation ethylenique. copolymerisable avec le ou les monomeres du type (A) 

c) de 0.01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de formule 
generate : 

X(Y)„Si(R)3.^ (I) 

ou : 

X designe un groupe vinylique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R designe un hydrogene. un alkyle ou un alcoxy en CrCg. un aryle 0^-0^2 ; 

Z designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen 

en nombre d'au moins 500 ; 
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6. Composition selon la revendlcation 5 caracteric:o<> nor * 
macromeres polystyrene • TacetatA rt« xn^wiT • '° ' ® styrene ; les 

if r;^-x^M€^H 

15 fluoroethersd'alcoolsTL^iu^^nt"^^^^^^^^ °" methacrylique et de 

7^ Composition selon la revendlcation 6. caracterisee par le fait oue les 
monomeres hpophiles (A) sont choisis dans le grouprconstrtue oar le 
methacry ate de n-butyle. le methacrylate d'isobutyle. I'acrylate de tert o bu?v1e le 
:Sh'yT't 1 Tn^S'' 'e -.thac^late de 2r.thy,he^y,e^fn:ith:c'^^^^^^ 

25 .^°'^P°f selon rune quelconque des revendications 5 a 7. caracterisee oar 

nTrth f^,'y'5"^' '3cide methacrylique. le N.N-dimethylacrylamide le 

Tate'rH^^f ' l^rnllnf ''''f'T^'^'^' ^^^^acrylate de dim'ethy^o^thy 
?^nTjH m ' •^^*^)3c^'ani'de, le N-t-butylacrylamide. I'acide maleiaue 
30 rHn^ / f '^"^^ demi-esters. les (meth)acryla es hydroxyaTkySs Te 
milZte; -'ny'Pyrrolidine Jes etheTde'v^r*^^^ 

maleimides. la v.nylpyr.dme. le vinylimidazole, les composes polaires vinvnaues 

:?;iLno?J ' "i-^e^yaminoethyle qua.emisi, la vinylpy„olidre TieuJs 



40 



S°fTr^'"°," quelconque des revendications 5 a 9. caracterisee 

suivinte (11^' Po'ysiloxane (C) correspond . la formule gSe 

45 ° CH3 

CHR'=CR2-C-0-(CH2V(0)p-Si (R^") 3..-(-0-Si-),-R^ 

I 

CH3 (II) 
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dans iaquelle : 

est hydrogene ou -COOH ; 

est hydrogene. methyle ou -CH2COOH ; 
R^ est alkyle. alcoxy ou alkylamino en C,-C6, aryle en Cg-Cij ou hydroxyle • 
R est alkyle. alcoxy ou alkylamino en CrCs. aryle en Cc-C., ou hydroxyle ' 
q est un entier de 2 S 6 ; / / . 

p est 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier de 5 a 700 ; 
m est un entier allant de 1 a 3 ; 



11. Composition selon i'une quelconque des revendications 5 a 10 caracterisee 
par le fait que le macromere polysiioxane (C) correspond a la formule qenerale 
suivante : • n ^ 



CH, = C— C O (CH.) 

I 

CH. 



-Si- 
I 

CH, 



-Si — O 
I 



-Si- 
I 

CH, 



(CH,),- 



■CH, 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant 
calcules par rapport au poids total des monomeres. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere silicone greff§ susceptible d'etre 
obtenu par polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres 
constitue par : 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de fomiule : 



CH, 



o 
II 



<j — C — 0 (CH,)^ Si- O Si — O Si (CHJ^. CH3 



CH. 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH. 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant 
calcules par rapport au poids total des monomeres. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 11 caracterisee 
par le fart qu'elle contient au moins un polymere silicone greffe susceptible d'etre 
coSu/pL^°'^"'^"^^*'°" ^ P^^'^ melange de monomeres 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



o 
II 

CH, = C — C — O (CH,),- 

CH, 



'Si - 
I 

CH, 



CH. 

-Si — O 
I 

CH, 



CH, 

-Si- 
I 

CH, 



(CH,)3- 



■CH, 
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avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ;. les pourcentages en poids etant 
calcules par rapport au poids total des monom6res. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 5^13 caracterisee 
par le fa.t que le polymere a squelette organique non-silicone g;^ffe par des 
monomeres contenant un polysiloxane a un poids mol6culaire moyen en nombre 
allant de 10.000 a 2.000.000 et une temperature de transition vSe Tg ou une 
temperature de fusion cristalline Tm d'au moins -20°C. 

15. Composition selon. I'une quelconque des revendications 1 a 4. caracterisee 
par le fa.t qu'elle contient au moins un polymere S squelette organique non- 
silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane. susceptible d'etre 
obtenu par extrusion reactive d*un macromere polysiloxane ayant une fonction 
reactive terminate sur un polymere du type poiyolef.ne comportant des groupes 
reactifs susceptibles de reagir avec la fonction reactive terminate du macromere 
polysiloxane pour former une liaison covatente permettant te greffage de la 
silicone sur la chame principale de la polyolefine. » » 

16 Composition selon la revendication 15. caracterisee par te fait aue la 
polyolefine reactive est choisie dans le groupe constitue par les polyethylenes ou 
les polymeres de monomeres derives de Tethylene comportant des fonctions 
polylilo^ne"^''^^*'^'^^ ^"'^'^ terminate du macromere 

17 Composition selon la revendication 15 ou 16, caracterisee par te fait que la 
polyolefine reactive est choisie dans te groupe constitu6 par les copolymeres 
d ethylene ou de derives d'ethylene et de monomeres choisis parmi ceux 
comportant une fonction carboxylique ; ceux comportant une fonction anhydride 
d acide ; ceux comportant une fonction chtorure d'acide ; ceux comportant une 
tonction ester ; ceux comportant une fonction isocyanate. 

18. Composition seten I'une quelconque des revendications 15 a 17 caracterisee 
par te fait que le macromere polysiloxane est un polysiloxane comportant un 
groupe fonctionnahse. en bout de la chaTne polysiloxanique ou a proximite de 
lex remrte de ladite chaTne. choisi dans te groupe constitue par les alcools les 
thiols, les epoxy. les amines primaires et secondaires. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 15 a 18. caracterisee 
foluVginTrali^o"""'" '^''"'^'^^"^ ^ 

T-(CH2)s-Si-[-(OSiR5RVR' ] y (111) 

2oL'TH'sJ-^R=''R?'''p'"f ^"2. NHR'. une fonction 

epoxy. OH, SH . R R . R et R'. independamment. designent un alkyle en 

2 • K " !."^y'P!^^"y'« Ce-C,,. hydrogene ; s est un nombre de 
2 a 100 . t est un nombre de 0 a 1000 et y est un nombre de 1 a 3. 
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20. Composition selon la revendlcation 1 ou 2, caracterisee par ie fait qu'elle 
contient au moins un polymere silicone greffe. d squelette polysiloxanique greff6 
par des monomeres organiques non-silicones, comprenant une chaine principale 
de^ polysiloxane sur laquelle se trouve greffe. a Tinterieur de ladite chame ainsi 

5 qu'eventuellement a Tune au moins de ses extremites. au moins un groupement 
•organique ne comportant pas de silicone. 

21. Composition selon la revendlcation 20, caracterisee par fe fait que Ie 
polymere a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non- 
10 silicones est susceptible d'etre obtenu par copolym6risation radicalaire entre 

d'une part au moins un monomere organique anionique non-silicone presentant 
une insaturation ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe non- 
silicone presentant une insaturation ethylenique et d'autre part un polysiloxane 
presentant dans sa chame au moins un groupement fonctionnel capable de venir 
15 reagir sur lesdites insaturations ethyleniques desdits monomeres non-silicones. 

22. Composition selon la revendlcation 21. caracterisee par ie fait que Ie 
monomere organique anionique d insaturation ethylenique est choisi, seul ou 
sous forme de melange de monomeres. parmi les acides carboxyliques insatures, 

20 lineaires ou ramifies. 

23. Composition selon la revendlcation 22. caracterisee par Ie fait que Ie 
monomeres organique anionique a insaturation ethylenique est choisi. seul ou 
sous forme de melange de monomeres. parmi I'acide acrylique. I'acide 

25 methacrylique. I'acide maleique. I'anhydride maleique. Tacide itaconique, I'acide 
fumarique et I'acide crotonique ou leurs sels d'alcalins. d'alcalino-terreux ou 
d'ammonium, ou leurs melanges. 

24. Composition selon la revendication 21. caracterisee par Ie fait que Ie 
30 monomere organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi. seul ou 

en melange de monomeres, parmi les esters d'acide acrylique d'alcanol et/ou les 
esters d'acide methacrylique d'alcanol. de preference I'alcanol etant en C,-C,8 . 

25. Composition selon la revendlcation 24, caracterisee par Ie fait que Ie 
35 monomere organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi, seul ou 

en melanges de monomeres dans Ie groupe constitue par Ie (meth)acrylate 
d'isooctyle. Ie (meth)acrylate d'isononyle. Ie 2-ethylhexyl(meth)acrylate, Ie 
(meth)acrylate de lauryle. Ie (meth)acrylate d'isopentyle. Ie (m§th)acrylate de n- 
butyle, Ie (meth)acrylate d'isobutyle. Ie (meth)acrylate de methyle. Ie 
40 (meth)acrylate de tertio-butyle. Ie (meth)acrylate de trid6cyle. le (meth)acrylate de 
stearyle. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 20 a 25. caracterisee 
par Ie fait que le polymere silicone greffe comprend sur la chame silicone 

45 principale, au moins un groupement organique a caractere anionique obtenu par 
r(homo)polymerisation radicalaire d'au moins un monomere anionique de type 
acide cartDoxylique insature. partiellement ou totalement neutralise sous la forme 
d'un sel. 
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27. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 a 26 caracterlsee 
par le fa.t que le polymere silicone greffe est choisi parmi les polym4r?s sSs 
^ comportant dans leur structure ie motif de formule (IV) suivant : 

(-Si— 0-)3 (-Si-O-),— (-Si-O-)^ 

(G2)„-S-G3 G, (G2)^rS-G, 

(IV) 

uridTcaf'llte^^^^ r^- °" ^-P^esentent Thydrogene ou 

un raaicai aiKyle en Ci-C,o ou encore un radical phenyle ■ les radicaux n 

10 jdenfques ou dlff6rents. representent represents un groupe alky?^ne en C C ' 
G3 represente un reste polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'aii 
mojns un monomere anionique a insaturation ethylenique ; G, represente Cn 
hvdronh^J"'"'"' l'(homo)polymerisation d'au moi^s un monome"e 

1^ n^ln'^ !• ^ '"f^*"^«*«°" 6thylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 • a es^ un 

ere To e?350 c 1'' ° f ' ' "^"'^^^ ^"'^^ P-^"* etre compris 

Hoi nJro5? • "^""^'^ 0 50 : sous reserve que Tun 

des parametres a et c soit different de 0. «= i un 

20 forr^uTn^fn?!' ^evendication 27. caracteris^e par le fait que le motif de 

20 formule (IV) presente au moins Tune des caracteristiques suivantes ; 

- les radicaux G, designent un radical alkyle en C,-C,o ; 

- n est non nul. et les radicaux G^ representent un radical divalent en 0,-63 ; 

mS'r,'^^'^^^"*® polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au 

moms un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique ; 

-.n 'J^^ represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au 
30 moms un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle (C,-C,o). 

29 Composition selon la revendication 27 ou 28. caracterisee par le fait que le 
motif de formule (IV) presente simultanement les caracteristiques suivantes • 

35 - les radicaux G^ designent un radical methyle ; 

- n est non nul. et les radicaux Gj representent un radical propylene ; 

40 mnil^'^f T P°'y"^erique resultant de r(homo)polymerisation d'au 

40 rnomslaadeacryliqueet/oul'acidemethacrylique: 

-^G, represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au 
moms un monomere du type (meth)acrylate d'isobuyle ou de methyle. 
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30. Composition selon I'une quelconque des revendications 20 a 29 caracterisee 
par le fait que la masse moleculaire en nombre du polymers' a squelette 
polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones varie de 10 
000 a 1 000 000 environ, et encore plus preferentiellement de 10 000 a 100 000 
environ. 



15 



20 



31. Composition selon I'une quelconques des revendications precedentes 
caracterisee par le fait que ladite base lavante comprend un ou plusieurs 
tensioactifs choisis parmi des tensioactifs anioniques. amphoteres. non loniques 

10 zwitterioniques. cation.iqueset leucs melanges. . . . 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee par le fait que ledit polymere cationique est choisi parmi les derives 
d ether de cellulose quaternaires. les cyclopolymeres. les polysaccharides 
cationiques et leurs melanges. k / . a iuc» 

33. Composition selon la revendication 32. caracterisee par le fait que ledit 

StK^Tt'? ■ P^""' '^^ copolymeres du chlorure de 

aimethyldiallylammonium et d'acrylamlde. 

34. Composition selon la revendication 32. caracterisee par le fait que lesdits 
derives d'ether de cellulose quaternaires sont choisis parmi les 
hydroxyethyicelluloses ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethyiammonium. ^ h^iuchi 

35 Composition selon la revendication 32. caracterisee par le fait que lesdits 
polysaccharides cationiques sont choisis parmi les gommes de guar modifiees 
par un sel de 2.3-epoxypropyJ trimethyiammonium. 

36. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caractensee par le .fait que la silicone aminee est choisie parmi : 

(a) les polysiloxanes denommes dans le dictionnaire CTFA "amodimethicone" 
et repondant a la formule : 



25 



30 



35 



HO- 



CH, 



•Si- 
I 

CH, 



OH 



— Si 

1 

NH 
I 

NH, 



(13) 



dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire 
et'sootoT"* '"^'^^"'^'^^ "°"^t,re est compris enTe 5 OOO 
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10 



15 



20 



25 



30 



(b) les polymeres cationiques silicones r§pondant a la formule : 

R'aG3-a-SI(OSiG2)„-(OSiGbR'2.b)m-0-SIG3^-R'3 (III) 

dans laquelle : 

G est un atome d'hydrogene. ou un groupement phenyle, OH. ou alkyle en C,-C. 
par exemple methyle, ^ ^ o> 

a d6signe le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3, en particulier 0 
b designe 0 ou 1, et en particulier 1, 

m et n sont des nombres teis que la somme (n + m) peut verier notamment de 1 a 
2 000 et en particulier de 50 a 150. n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 
et notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 1 a 2 000 et 
notamment de 1 a 1 0 ; ' 
R' est un radical monovalent de formule -C^H^^L dans laquelle q est un nombre 
de 2 a 8 et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi 
les groupements : 

-NR"-CH2-CH2-N*(R")2 
-N(R")2 
-N®(R")3A- 
-N®(R")3 A" 
-N®(R")3A- 

-N(R")-CH2-CH2-N®R" Hj A". 

dans lesquels R" peut designer hydrogene. phenyle. benzyle. ou un radical 
hydrocarbone sature monovalent, par example un radical alkyle ayant de 1 a 20 
atomes de carbone et A" represente un ion halogenure tel que par exemple 
fluorure, chlorure, bromure ou iodure. 



(c) les polymeres cationiques silicones repondant a la formule : 



35 



© 



(R,), Si- 



e CHj CHOH CH, N (R, ) jQ O 



-Si- 
I 



f 



-si O- 

I 



-Si (R,), 



(V) 



40 



dans laquelle : 

R7 represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de 
carbone. et en particulier un radical alkyle en C,-C,8. ou alcenyle en C,-C,« par 
exemple methyle ; ' 2 ia. h 



SDCXID: <WO 974621 OA 1. 1 > 



wo 97/46210 



PCT/FR97/01007 



37 



Re represente un radical hydrocarbon^ divalent, noatmment un radical alkylene 
en C,-C,e ou un radical alkyleneoxy divalent en C,-C,8. parexemple en C,-C^ ■ 
Q est un ion halogenure, notamment chlorure ; 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 • 
s represente une valeur statistique moyenne de 20 d 200 et en particulier de 2o'a 
ou. 



37. Composition selon Tune quelconques des revendications precedentes 
caractensee par le fait que ladite base lavante est presents a une teneu; 
compoT^^^^^^^ ^"^'^ ^ et 50. o/„ par rapport au poids total de la 

38. Composition selon la revendication- 37. caracterisee par le fait que ladite 
teneur est comprise entre 1 0 % et 35 %. 

39. Composition selon la revendication 38. caracterisee par le fait que ladite 
teneur est comprise entre 12% ^25%. 

40. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee par le fait que ledit polymere cationique est present a une teneu^ 
pondera e compnse entre 0.001 % et 10 % par rapport au poids total de la 
composition. 

41. Composition selon la revendication 40. caracterisee par le fait que ladite 
teneur est comprise entre 0.005 % et 5 %. 

42. Composition selon la revendication 41. caracterisee par le fait que ladite 
teneur est compnse entre 0,01 % et 3 %. 

43 Compositiori selon I'une quelconque des revendications precedentes 
nonH ' ^-^^'^ ''"^ polymere silicone greffe est present a une teneu^ 

compoTi«on':°'^ ^° '^^^^^ 

44. Composition selon la revendication 43. caracterisee par le fait que ladite 
teneurest comprise entre 0.1 % et 15 %. 

45. Composition selon la revendication 44. caracterisee par le fait que ladite 
teneur est comprise entre 0.5 %et 10%. 

rL.?— '"""^ quelconque des revendications precedentes 

coCsil^n''^"''"'^ ^" la 

1^^°""?°^*^'°". revendication 46. caracterisee par le fait que ladite 

teneur est compnse entre 0.1 et 5 % par rapport au poids total de la composm,^ 
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48. Composition selon Tune quelccnque des revendicatlons precedentes 
caractensee par le fait qu'elles pr6sentent un pH compris entre 3 et 1 0. 

49. Utilisation d'une composition telle definie a I'une quelconque des 
revendicatlons pr6c6dentes pour le nettoyage et/ou le coiffage et/ou te 
conditionnement des cheveux. 



50. Utilisation d'une silicone aminee pour ameliorer I'effet coiffant d'une 
composition cap.llaire detergente contenant au moins un polymere cationique et 

10 . au moins.un polymere silicon^ greff6^. - - ■"•"que ei 

51. Precede de lavage et de conditionnement des fibres keratiniques telles que 

les cheveux consistant a appliquer sur lesdites fibres mouillees une quantite 

efficace dune composition telle que definie a I'une quelconque des 

15 revendicatlons 1 d 48. puis a effectuer un rinfage d I'eau apres un eventuel 
temps de pause. 
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